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7Z BADAN NAD MOZLIWOSCIA UZYSKANIA WEGLI
GENERATOROWYCH 1 AKTYWNYCH Z KORY BUKOWEJ

lStanislaw Prosiﬁskil, Zdzistaw Czechowski, Marek Kielczewski

Instytut Chemicznej Technologii Drewna Akademii Rolniczej w Poznaniu

Synopsis. Rozdrobniona, wysuszong i zgranulowana kore bukowsa poddali autorzy
karbonizacji w temperaturze 400, 500 i 600°C, a nast¢pnie aktywacji, z uwzglgdnie-

" niem wydajnoéci produktu. Przeprowadzili badania densymetryczne, penetrometryczne
i sorpeyjne nad struktura uzyskanych karbonizatow i wegli aktywnych.

I. WSTEP

Surowiec roélinny, m. in. rézne gatunki drewna, a takze odpady leéne i przemy-
stowe, stanowi ztozony kompleks zwiazkéw organicznych o duzym ciezarze czastecz-
kowym [23].

Zaleznie od zawartosci poszczegélnych sktadnikéw drewna, jak réwniez od spo-
sobu prowadzenia karbonizacji uzyskuje sig rézny pod wzgledem jakosciowym i ilos-
ciowym skiad produktéw koricowych, zwlaszcza wegla [19, 20]. Wzrastajace zapo-
trzebowanie przemyshi chemicznego na stale produkty karbonizacji (wegiel genera-
torowy i aktywny), rosngce wymagania odbiorcéw i kurczenie si¢ bazy surowcowej
stanowia bodziec do opracowan coraz nowych technologii oraz ranonalnego wy-
korzystania wszelkich surowcéw, ktére moglyby da¢ wegiel w wyniku procesu kar-
bonizacji [9].

W ramach poszukiwar nowych surowcoéw przeprowadzono badania nad karbo-
nizacja i aktywacja malo wykorzystywanych materiatéw widknistych. I tak np. wy-
konano dos$wiadczenia nad zweglaniem drewna olszy szarej [2]. Zweglaniem ksylitow
wystepujacych w zlozach wegla brunatnego, a takZe uszlachetnianiem uzyskanych
produktéw zajmuja sig: Giecewicz [16], Czechowski [8], Prosinski i wspétpracownicy
[21], Cybis i Fica [6], Andrzejak [1], Tomkéw i wspdlpracownicy [22]. Badali oni
produkty stale i ciekle, a takze prowadzili préby uszlachetniania karbonizatow.
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Jednym z takich surowcow moze by¢ kora. Na przyklad w przemysle celulozowo-
-papierniczym odpady korowania siggaja ok. 10%, obrabianego drewna. Likwidacja
tych odpadéw powinna polega¢ na ich wykorzystaniu i jest przedmiotem zaintere-
sowania zaréwno placéwek naukowych, jak i przemystowych [13]. Literatura doty-
czaca wykorzystania réznych gatunkéw kory jest bogata, ale problem jako catosé
nie zostal jeszcze rozwigzany. Istnieja dosé silne tendencje do spalania kory [3, 15], co
czgsto jest uznawane za najprostszy i najmniej klopotliwy 8posob pozbycia sie od-
padow. Spalanie kory wymaga jednak kosztownych inwestycji, odpady mokrego
korowania wykazuja ujemny lub bliski zeru bilans energetyczny, a ich spalanie po-
woduje zanieczyszczenie atmosfery [24]. W Polsce rozwija sie prace w kierunkach
wytyczonych w 1971 r. na konferencji naukowo-technicznej [24] gtéwnie przez prze-
réb odpadowej kory na podloza i nawozy organiczne oraz na plyty izolacyjne i izo-
lacyjno-konstrukcyjne. W tym zakresie osiggnigto znaczne postepy, nie dotycza one
jednak kory bukowej. Ulega ona wprawdzie nader latwo mineralizacji, ale uzyskane
z niej komposty zawieraja substancje szkodliwe dla roélin, co wymaga dodatkowych
rozwigzan. W prébach wyrobu plyt stwierdzono, ze kora bukowa Zle sie rozwlok-
nia, a poniewaz jest twarda, sztywna i nicelastyczna, uzyskany z niej material ma
znacznie gorsze wlasciwosci niz plyta wytworzona w analogicznych warunkach np.
z kory sosnowe;j.

II. CZESC DOSWIADCZALNA

Surowiec wyjSciowy do preparatyki wegli generatorowych i aktywnych stanowila
kora bukowa, uzyskana w wyniku korowania watkéw bukowych w Zakladach Ce-
lulozowo-Papierniczych w Swieciu nad Wista. Surowiec ten po rozdrobnieniu i prze-
prowadzeniu odpowiedniej klasyfikacji wysuszono, a nastgpnie granulowano do
postaci pastylek o wymiarach 5x15 mm w laboratoryjnej prasie hydrauliczne;j.
Przygotowany w ten sposob surowiec poddano procesowi karbonizacji w tempera-
turach 400, 500 i 600°C w ciagu 300 minut. Prowadzono ja w warunkach laborato-
ryjnych metoda stacjonarng, w zestawie aparaturowym, ktérego schemat przedsta-
wiono na rysunku 1.

W wyniku karbonizacji uzyskano produkty stale, ciekle i gazowe, ktérych bilans
zestawiono w tabeli 1. Charakterystyke ogdlng karbonizatéw, ktére stanowily przed-

" miot dalszych badan, podano w tabeli 2.

Karbonizaty w stanie zupelnie suchym rozdrobniono laboratoryjnie w miynie
kulowym do ziarn o §rednicy ponizej 0,03 mm, po czym zgranulowano w prasie
Slimakowej z dodatkiem ok. 139, wagowych melasy jako lepiszcza. Uzyskano
cylindryczne granule o wymiarach 3 x5 mm, ktére suszono w temperaturze 110°C,
a nastgpnie wygrzewano w temperaturze 300° C bez dostgpu powietrza w ciggu jedne;j
godziny, by tak utwardzone podda¢ kolejnemu procesowi obrébki termicznej — ak-
tywacji. -
Aktywacje zgranulowanych karbonizatéw wykonano metoda fizykochemiczna
W czasie 60 minut, stosujac temperaturg procesu 850°C i parg wodna w iloci 135 g
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Rys. 1. Schemat urzadzenia do termolizy drewna: I — retorta, 2 — piec muflowy, 3 — miernik
wskazujaco-regulujacy, 4 — odbieralnik, 5 — chlodnica, 6 — termometr, 7 — filtr, 8 — pluczka,
9 — gazomierz, /0 — palnik, 1] — gazomierz szklany, 12 — transformator regulujacy

L]

Widok na X"

Rys. 2. Retorta do aktywacji para wodna: I — regulator temperatury, /I — miernik temperatury,

. 1/2 — lampki sygnalizacyjne, 1/3 — amperomierz, /4 — gniazda wtykowe, 2 — opornica, 3 — piec,

4 — odparownik wody, 4/1 — przelacznik pary, 4/2 — zbiornik wyréwnawczy, 4/3 — rurka do-

prowadzajaca pare, 4/4 manometr cieczowy, 4/5 — doprowadzenie wody, 5 — przelacznik elektrycz-
ny, 6 — statyw pieca, 7 — grzejnik elektryczny, 7/ — spirala

jako czynnik aktywujacy. Proces ten prowadzono w pionowej retorcie laboratoryj-
nej, ogrzewanej elekirycznie, ktorej schemat przedstawiono na rysunku 2.

Przebieg procesu aktywacji kontrolowano, okreélajac stopien wypalenia substancji
weglowej w odniesieniu do wegla bezpopiotowego oraz pozbawionego czgsci lot-
nych [11, 12] .Okreslono ponadto szybkos$¢ wypalania si¢ substanciji wgglowej w miarg
postgpu procesu aktywacji [18]. Wyniki powyzszych do$wiadczen i obliczen zebrano
w tabeli 3.
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Tabela 1
Wydajnos¢ produktéw karbonizacji kory z drewna bukowego w zaleinosci

od koricowej temperatury procesu

Temperatura Uzyskane produkty w %%
koﬁc?wa_ karbonizat frakcja ciekla gazy nickonden-
karbonizacji sujace + straty
a
C
400 46,75 33,23 20,02
500 38,86 38,63 22,51
600 36,74 43,39 19,87

Gy przeliczeniu na suchy osad.

Tabela 2
Charakterystyka techniczna karbonizatéw uzyskanych z kory bukowej
Zawarto$¢ w karbonizacie, %
Temperatura Symbol o . wegiel
karbonizacji  karbonizatu  czeSci mineralne czgsci lotne pierwiastkowy
AS V.\'
_ cs

400 K-400 11,00 28,72 60,28

500 K-500 12,26 18,66 69,08

600 K-600 13,64 17,68 68,68
Tabela 3

Charakterystyka procesu aktywacji karbonizatow z kory bukowej uzyskanych przy roinych
temperaturach koncowych procesu karbonizacji oraz symbolika uzyskanych wegli aktywnych a

Parametry procesu

Temperatura aktywacji Symbol Wydajnos¢ Stopiex_‘f Zawartclﬁé
koficowa ~ -, procesu wypalania czgsei
it iloé¢ czyn- uzyskanego Z = 5
pirolizy  czas trwania ka akt wegla aktywacii substancjii mineralnych
°C i e N % weglowej A%, %
jacego g/h o o
400 60 135 A-400 7,6 0,989 28,72
500 60 © o135 A-500 15,3 0,841 26,18
600 60 135 A-600 21,7 0,770 24,25

@Temperatura aktywacji stala: 850°C.

Aby okreslic podstawowe elementy struktury, uzyskane karbonizaty i wegle
aktywne poddano badaniom densymetrycanym, penetrometrycznym i sorpcyjnym.
Badania densymetryczne obejmowaly okreSlenie gestosci pozornych i rzeczywis-

tych — na tej podstawie obliczono calkowite objgtosci poréw oraz

porowatosc

badanych wegli [5, 7]. Jako cieczy piknometrycznych uzyto rteci (dla oznaczen
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gestosci pozornych) oraz benzenu (dla gestosci rzeczywistych). Rezultaty tych po-
miaréw zestawiono w tabeli 4.

Strukture poréw badanych wegli o promieniu ponizej 1000 A okreslano przez
badanie adsorpcji par benzenu na powierzchni tych wegli [14]. Proces sorpcji prze-
prowadzono na porometrze sorpcyjnym w temperaturze 25°C [10].

Uzyskane wartoéci adsorpeji i desorpcji par benzenu na powierzchni badanych
probek postuzyly do wykreslenia izoterm oraz stanowily podstawe do dalszych obli-
czen tekstury badanych wegli. Opierajac sig na tych wynikach obliczono objgtosci
poréw przejsciowych (V,), ich powierzchnig (S,) oraz ogdlng powierzchni¢ poréw
(S,) wg teorii Brunauera, Emmetta i Tellera [4]. Obliczenia wraz ze statystycznym
opracowaniem wynikoéw wykonano na maszynie cyfrowej ,,Odra” 1204, korzystajac
z wezeéniej opracowanego algorytmu [17]. Dane tych pomiaréw i obliczen przed-
stawia tabela 4.

Tabela 4

Wartoéci parametréw charakteryzujacych strukture kapilarna wegli generatorowych i aktywnych
uzyskanych z kory bukowej

Wegiel generatorowy Wegiel aktywny
K-400 K-500 K-600 A-400 A-500 A-600

Rodzaj parametru

Objetosé mikroporéw i porow

przejéciowych em? « g1 0,1213 0,1330  0,1402 0,3378 03925 00,3674
Objetosé porow przejsciowych

cm? gt 0,0820 0,0754 0,0728 0,1697 0,1773  0,1534
Powierzchnia poréw przejscio-

wych m? - g—! 26,6 27,5 33,0 94,9 119.4 97,9
Gestoéé rzeczywista g+ cm—3 1,506 1,650 1,771 npie 0zn. nie ozn. 1,838
Gesto$é pozorna g - cm—3 0,896 0,927 0,981 nie ozn. nie ozn. 0,872
Qgolna powierzchnia porow

(Sg sorbat) m? - g—! 31 43 53 440 512 491

W celu uzyskania dodatkowych informacji o strukturze poréw badanych wegli,
o promieniach mieszczacych si¢ w granicach od 100,0 do 75 000 A, wykonano bada-
nia penetrometryczne metoda porozymetrii rtgciowo-cisnieniowej, wykorzystujac
porozymetr firmy Carlo-Erba model AG-65 [19]. Wyniki tych pomiaréw zestawiono
w tabeli 5 i na rysunku 3.

III. PODSUMOWANIE WYNIKOW I WNIOSKI

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 1, najwigksze wydajnosci produktu
stalego (karbonizatu) uzyskano w temperaturze 400°C. Podwyzszenie temperatury
koricowej o 100 i 200° obnizylo wydajno$é wegla.
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Nalezy jednak podkreslié, Ze karbonizat stanowi potprodukt do dalszej obrébki
termicznej na drodze aktywacji. Jak wida¢ (tab. 1 i 3), mniejsze wydajnoéci karbo-
nizatéw zwigzane z ich wyzarzaniem s rekompensowane wigkszymi wydajnosciami
procesu aktywacji. Dlatego tez bardziej celowe jest prowadzenie procesu karbonizacji
kory bukowej przy podwyzszonych temperaturach, co w ostatecznym efekcie sprzyja
uzyskaniu zwigkszonych wydajnosci wegli aktywnych.

Male wydajnosci procesu aktywacji karbonizatéw, uzyskanych w temperaturze
400°C, wiaza sig z ich duza reaktywnoscig w przeciwienistwie do karbonizatéw wyza-
rzanych w temperaturze 600°C. Potwierdzaja to réwniez zmiany stalej wypalania
substancji weglowej, przedstawione na rysunku 3. Fakt ten tlumaczyé mozZna obni-
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Rys. 3. Wplyw temperatury koficowej procesu § 0z
karbonizacji kory z drewna bukowego na stalg o1 : |
wypalania podczas aktywacji. Temperatura ak- 200 5};,0 )
tywacji 850°C, czas trwania procesu 1 h Koiicown temperatura karbonizacji , C

Zeniem sig zawartosci czgéci lotnych w karbonizacie, a tym samym fworzeniem sig
bardziej odpornego termicznie szkieletu weglowego. Oprécz wydajnosci istotna rolg
w technologicznej ocenie karbonizatéw odgrywaja wyniki ich analizy technicznej, a mia-
nowicie zawarto$¢ cz¢dci mineralnych, czgdci lotnych oraz tzw. czystego wegla (tab. 2).
Z wyjatkiem duzego udziatu czgsci mineralnych (ok. 14 %), karbonizaty z kory bu-
kowej sg zblizone pod wzglgdem tych wartosci do karbonizatéw z drewna twardego,
uzyskanych w analogicznych warunkach [4].

Jak wida¢ z danych przedstawionych w tabeli 4, podwyzszanie temperatury koii-
cowej karbonizacji surowca spowodowato korzystne zmiany w teksturze uzyskanych
wegli. Uwidocznia sig to przede wszystkim we wzrodcie objgtosci mikropordw, a tak-
Ze ogolnej powierzchni poréw. W sposéb bardziej widoczny na poprawienie struk-
tury wplynal proces zaktywowania karbonizatéow przy zalozonych warunkach.
Operacja ta spowodowala ponad dziesigciokrotny wzrost ogdlnej powierzchni poréw
(z ok. 40 do ok. 500 m?[g), przy czym optymalne wartosci tych powierzchni zapewnita
aktywacja karbonizatéw uzyskanych przy koficowych temperaturach 500°C. W wa-
runkach tych uzyskano réwniez optymalne wartoSci pozostalych parametréow
struktury kapilarnej, a mianowicie sumy objgtosci mikroporéw i poréw przejécio-
wych (0,393 cm?/g), objetosci poréw przejéciowych (0,177 ¢cm?/g) oraz powierzchni
tych poréw (119 m?/g). Najlepsze parametry karbonizatéw z kory bukowej osigga

3 — Folia Forestalia Polonica, ser, B, z. 13
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Rys. 4. Krzywe rdznicowe rozdzialu objetosci makroporow zawartych w weglach generatorowym

i aktywnym uzyskanych z kory z drewna bukowego. K — 400: wegiel generatorowy uzyskany

przy temperaturze koncowej procesu 400°C; A — 400: wegiel aktywny uzyskany z wegla generato-
rowego K — 400
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Rys. 5. Krzywe rdznicowe rozdziatu objetosci makroporow zawartych w weglach generatorowym

i aktywnym uzyskanych z kory z drewna bukowego. K — 500: wegiel generatorowy uzyskany przy

temperaturze koficowej procesu 500°C; A — 500: wegiel aktywny uzyskany z wegla generatoro-
- wego K — 500

sie zatem przy ich wyzarzaniu w temperaturze 500°C. W przeciwienstwie do zmian

zachodzacych w ukladzie mikroporéw i poréw przejsciowych podwyzszenie kod-
| cowej temperatury procesu karbonizacji wplyneto™ niekorzystnic na uklad poréw
T o promieniach zawartych w przedziale 75 000 do 100 A. We wszystkich przypadkach,
} jak wynika z tabeli 5, obserwuje sie¢ obnizenie objgtoéci i powierzchni tych poréw.
f Proces aktywacji wegli uzyskanych z kory bukowej wplynat natomiast korzystnie
‘f na zmiany w ukladzie poréw przejsciowych. W wyniku tego procesu zwigkszyly sig
: zar6wno objetosci tych pordw, jak i1 ich powierzchnie wewnegtrzne.
! Na podstawie uzyskanych wynikéw sformulowaé mozna nastgpujace wnioski.
| 1. Stwierdzono, Ze parametry obrobki termicznej surowca wywieraja wplyw na
l zmiany struktury kapilarnej uzyskanych wegli aktywnych.
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Rys. 6. Krzywe roznicowe rozdziatu objetosci makroporéw zawartych w weglach generatorowych

i aktywnych uzyskanych z kory z drewna bukowego. K — 600: wegiel generatorowy uzyskany

przy temperaturze koficowej procesu 600°C; A — 600: wegiel aktywny uzyskany z qu‘la generato-
. rowego K — 600

2. Sposrdd trzech zaloZzonych temperatur koficowych procesu karbonizacji kory
bukowej najkorzystniejsza dla obrobki termicznej surowca jest temperatura 500°C.

3. Wegle aktywne z kory bukowej maja zblizona strukturg kapilarna do wegli
aktywnych uzyskanych z drewna, lecz charakteryzuja sig nieco wigksza zawartoscia
czgéci mineralnych.
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|Cmanucaas ITpocunscxu|, 30sucaas Yexoscku, Mapex Keaueacku

BO3MOXXHOCTH IMOJIVUEHWSA TEHEPATOPHOI'O M1 AKTUBHOI'O VIJIS U3 KOPBI

BYKA

KpaTxoe cogepXaHHe

B mabopaTopEoM Mmacmrtabe oOyrmeanm kopy Oyka. IIpefcTaBieH MaTepualbHBIHR

GanaHc mponecca (C YIETOM ONpeeneHHBIX PexuMoB o6paboTER), a TAKKe HEKOTOpLIE CBOHCTBA
TIOJIY4EHBEIX KapOOHH3ATOB.

JlpesecHblit Yrolb, TMOCIE COOTBETCTBYIOIIETO NPENADHPOBAHHA ¢ MOOABKOH CBA3YIOIIETO,

NOABEPIiA NPOLECCY aKTHBHPOBAHHSA Q)HEHKO-XHMH‘IE.CICHM CIIOCOEOM, C HCIOJIb30BAHHEM BOIs-
HOTO Iapa B KayecTBe AKTHBHPYIOWIETO arcHra.

Ha ocHOBe IEHCHMETPHYECKOTO, NEHETPOMETPHUCCKOTO H COpﬁIIHOEE[OI‘O MCTOOOB H3Yy1H/IH

TeKCTYpY TONYYeHHEIX KapOOHH3ATOB W AKTHBHOTO Yriid. IlyTem JeHCHMETPHYECKOrO HCCIENO-
BAHHS ONpEHeTANH IelCTBETENGHYIO H MHAMYIO IUIOTHOCTE, 4 HA 3TOH OCHOBE — OOUIYIO mOpHC-
ToCTe yris. IlemeTpOMETpHYECKHe HWCCIENOBAHHESA CTPYKTYPHI HOp € PaJHyOCM MPEBEIMAOITAM
1000 A Grum mpoBeneHE! ¢ OpEMEHEHHEM METOJA PTYTHOR mOpo3AMETpEE. CTPYKTYpY HOp C pa-
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maycom mmxe 1000 A ONpeNeNHnA TyTeM HCCIeXOoBaHHs amcopOmmd mapa GeH3ona. 3HAYEHHS
ancopbumm | mecopOmEn OeH307Ia HA IOBEPXHOCTH HCCISAYEMEIX 00pAasmOB HCHONB30BANH OPH
BHYCPYCHHA H30TEPM, a TAKXKe IPH PAcueTe TEKCTYDPHI YIUIS.

VCTaBOBNEHO, YTO PEeXHEMBI TePMHYCCKOH 00paboTKE CHIphA OKAasBIBAIOT BIHAHME HA H3-
M¢HCHHE KAMHUIADHOH CIPYKTYDPHl aKTHBHOrO yris. M3 9HCiIA TpeX NpUMEHSAEMEIX KOHEYHBIX
TEMOEPATYp mponecca xapbomm3auumd Kopbl Oyka (400, 500 m 600°C) mHamOonee monesHo# Ovina
TemnepaTypa 500°C. AKTeBHEIH yroms u3 KOpsl Oyka GIM30K mo CBOell KanmiLispHOM CTPYKType
X aKTHBEOMY YTJIIO MOJyYeHHOMY B3 npesecuHsl. OTIMIaeTCad OH TONBKO BEICIIAM COIEPXAHHEM
MAREPANBHBIX BEINECTB.

T,S'tm:islaw Prosiﬁski[, Zdzistaw Czechowski, Marek Kielczewski

POSSIBILITIES OF THE PRODUCTION OF CRUDE AND ACTIVE CHARCOAL
FROM BEECH BARK

Summary

Beech bark was carbonized in laboratory under fixed conditions. Material balance of the process
regarding assumed parameters, as well as some properties of carbonizates obtained are given.

The solid product (charcoal), after proper preparation with adhesive added, was subjected to
activation process using physio-chemical method and steam as an activating factor. The texture of
carbonizates was determined on the basis of densimetric, penctrometric and sorptive methods. Den-
sitrometric investigations covered the determination of actual and apparent densities and calcula-
tion of the total porosity of investigated charcoal. Penetrometric studies aimed at the determina~
tion of pores structure with pore radius above 1000 A, were carried out using mercury porosimetry
method. The structure of pores with the radius below 1000 A was determined on the basis of benzene
vapour adsorption on the surface of investigated samples. Obtained results allowed to draw isother-
mes and were used in further calculations regarding charcoal texture.

It was ascertained, that parameters of raw material thermal processing are affecting changes
in capilary structure of obtained active charcoal. The final temperature of 500°C proved to be
most advantageous among three assumed temperatures (400, 500 and 600°C) in thermal treatment
of beech bark. It was proved also, that active charcoal from beech bark is characteristic by capilary
structure similar to charcoal from wood with somewhat higher content of mineral compounds only,
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